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© FEUILLE PAPETIERE COMPORTANT DE LA VATERITE ET SON PROCEDE D'OBTENTION. 



_ La presente invention concerne une feuille papetiere 
comportant des fibres papetieres et du carbonate de cal- 
cium qui se caracterise en ce que le carbonate de calcium 
est majoritairement sous sa forme de cristaux de vaterite 
lies directement aux fibres papetieres. 

L'invention concerne aussi le proced6 de fabrication de 
ladite feuille. 
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La presente invention concerne une feuille papetiere comportant du carbonate 
de calcium sous forme de vaterite ainsi que le procede de fabrication de ladite feuille. 

On sait que les papiers comportent des charges minerales d r une part pour 
abaisser leurs couts, les charges etant moins cheres que les fibres cellulosiques et 
d'autre part pour apporter ou ameliorer certaines carateristiques physiques et 
mecaniques. On utilise notamment comme charges, le kaolin, le talc, 1'oxyde de 
titane, Thydroxyde d f aluminium, le blanc satin, le carbonate de calcium sous forme 
broyee ou precipitee. Classiquement ces charges sont preparees ex-situ a la 
fabrication du papier et ensuite elles sont incorporees aux fibres papetieres et 
retenues sur ces fibres grace a Taj out d 1 agents de retention. 

Le developpement de la fabrication du papier en milieu alcalin pour assurer la 
permanence du papier a favorise Temploi du carbonate de calcium. 

Le carbonate de calcium presente plusieurs formes cristallographiques. La 
forme la plus stable et usuelle est la calcite, une autre forme un peu moins courante 
est l'aragonite, la forme la moins stable est la vaterite. Les cristaux de calcite et 
d'aragonite sont de forme rhomboedrique alors que les cristaux de vaterite sont de 
forme spherique. 

Actuellement on ne propose pas de feuille papetiere obtenue classiquement 
par voie papetiere utilisant des agents de retention qui comporte du carbonate de 
calcium sous sa forme vaterite en quantites significatives, notamment car cette forme 
cristalline est instable et tres rare naturellement. 

On a propose des procedes papetiers qui permettent de precipiter in situ du 
carbonate de calcium sur des fibres papetieres et done de ne pas utiliser d'agent de 
retention. 

De tels procedes ont notamment ete decrits dans les brevets mentionnes ci-apres. 

Dans la demande de brevet W09942657, on a decrit un nouveau procede de 
synthese de carbonate de calcium en presence de fibres de cellulose de maniere a 
obtenir in fine un precipite de carbonate de calcium in situ sur les fibres. Ce procede 
se caracterise en ce qu'il comporte : 
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- une etape de realisation d'une premiere composition aqueuse contenant du 
bicarbonate de calcium (appele aussi hydrogenocarbonate de calcium), pouvant 
etre obtenu par traitement de carbonate de calcium par du dioxyde de carbone, 
une etape de realisation d'une seconde composition contenant de l'hydroxyde de 

5 calcium et, 

- une etape finale par laquelle on melange les premiere et deuxieme compositions 
avec des fibres cellulosiques de maniere a engendrer la precipitation du carbonate 
de calcium au contact d'au moms certaines fibres. 

Grace a la mise en presence de ces trois ingredients, on realise la fixation des cristaux 

10 de carbonate de calcium sur les fibres et on obtient un niveau de retention eleve 
comparativement a l'ajout de carbonate de calcium dans une composition papetiere 
qui necessite des agents de retention. Ce procede se fait en milieu dilue 
caracteristique du process papetier. Bien que dans cette demande on mentionne la 
possibilite de jouer sur la morphologie des cristaux de carbonate de calcium, on n'a 

15 pas indique de fa9on precise comment obtenir une forme cristallographique donnee et 
en particulier la vaterite et la fixer aux fibres du papier. 

Dans le brevet US 5679220 on a decrit aussi une methode pour fixer du 
carbonate de calcium precipite sur des fibres papetieres dans un procede papetier en 
utilisant des fibres de cellulose, de l'hydroxyde de calcium et du dioxyde de carbone 

20 soumis a un fort cisaillement comme gaz precipitant. On envisage de faire varier le 
rapport molaire du dioxyde de carbone a l'hydroxyde de calcium pour obtenir des 
cristaux de carbonate de calcium de morphologie differentes. Neanmoins dans ce 
brevet on n'a pas mis en evidence clairement comment obtenir la forme 
cristallographique vaterite du carbonate de calcium ni comment obtenir en final une 

25 feuille de papier comportant de la vaterite. 

Le but de la presente invention est de fournir une feuille papetiere comportant 
de la vaterite en quantites significatives. 

La Demanderesse a mis en evidence que Lon peut agir sur les formes 
cristallographiques du carbonate de calcium en utilisant le procede de precipitation in 
30 situ du carbonate de calcium en jouant sur Pordre et les durees des mises en contact 
des diverses compositions entrant en jeu pour precipiter et fixer in situ le carbonate 
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de calcium sur les fibres lors de la fabrication d r une feuille de papier. Elle a mis en 
evidence que le carbonate de calcium precipite selon les procedes in situ cristallisait 
d'abord sous forme vaterite qui est instable avant de se transformer en sa forme 
calcite plus stable ) rnais que ce passage de la vaterite a la calcite pouvait etre controle 
5 lors de la formation de la feuille de papier. II n f est pas utile par ailleurs d ! ajouter un 
agent de retention. 

L'invention foumit done une feuille de papier comportant des fibres papetieres 
et du carbonate de calcium qui se caracterise en ce que le carbonate de calcium est 
majoritairement sous forme de cristaux de vaterite lies aux fibres papetieres. 
10 Plus parti culierement la feuille se caracterise en ce qu'elle comporte au moins 

10% en poids de cristaux de vaterite, et plus particulierement encore au moins 20%. 

En particulier la taille moyenne des cristaux de vaterite est comprise entre 0,5 et 

2 jam. 

La Demanderesse a constate que la vaterite donnait un toucher plus doux que la 
15 forme calcite aux papiers et est en particulier interessante pour les papiers domestiques 
et sanitaires, papiers appeles "tissues", tels que les mouchoirs, nappes, serviettes de 
table, serviettes impregnees par exemple d'une lotion parfixmee, desinfectante, le papier 
hygienique, le papier essuie-tout, essuyage industriel. 

L'invention concerne aussi le procede de fabrication de ladite feuille. 
20 L'invention fournit done aussi un procede de fabrication d'une feuille de papier 

comportant des fibres papetieres et du carbonate de calcium majoritairement sous 
forme de cristaux de vaterite lies directement aux fibres papetieres, qui comporte les 
etapes suivantes : 

- on melange : 

25 - une suspension en milieu aqueux de fibres papetieres, 

- une composition aqueuse comportant des hydrogenocarbonates de 
calcium et/ou du dioxyde de carbone hydrate et/ou dissous, 

- une composition aqueuse comportant de Thydroxyde de calcium, 

ces produits etant mis en contact les uns avec les autres de fa(?on immediate ou 
30 echelonncc, la composition d'hydroxyde de sodium en quantite necessaire pour 
precipiter le carbonate de calcium etant ajoutee en dernier de maniere a precipiter les 
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cristaux de vaterite sur les fibres, 

- puis immediatement apres on envoie ce melange contenant les cristaux de 
vaterite sur la toile de la machine a papier pour egouttage et formation de la feuille 
papetiere, 

5 - on traite si necessaire et seche la feuille papetiere obtenue. 

Selon un cas particulier de l'invention, le procede de fabrication comporte les 
etapes suivantes : 

- on melange d'abord en milieu aqueux des fibres papetieres et une composition 
aqueuse comportant des hydrogenocarbonates de calcium et/ou du dioxyde de carbone 

10 hydrate et/ou dissous, 

- on ajoute ensuite a ce melange, une composition aqueuse comportant de 
Fhydroxyde de calcium pour precipiter les cristaux de vaterite sur les fibres, 

- puis immediatement apres on envoie cette composition contenant les cristaux 
de vaterite sur la toile de la machine a papier pour former la feuille de papier , 

15 - on traite si necessaire et seche la feuille de papier obtenue . 

De preference, le procede de fabrication de la feuille se caracterise en ce que la 
composition comportant les hydrogenocarbonates de calcium resulte d'un melange en 
milieu aqueux d'une part de carbonate de calcium recycle et d'autre part de dioxyde de 
carbone gazeux. 

20 De preference le carbonate de calcium recycle provient de produits papetiers 

recycles, notamment de fibres papetieres recyclees et/ou des eaux blanches recyclees. 

Les eaux blanches recyclees proviennent des eaux d'egouttage de la suspension 
fibreuse sur la toile de la machine a papier. Elles comportent des elements fins 
notamment des charges comme le carbonate de calcium et eventuellement d'autres 

25 composes alcalins ou alcalino-terreux et des fibres cellulosiques (dites "fines") non 
retenues sur la toile, ces fibres comportant elles-memes des charges. Comme autres 
sources de produits papetiers recycles possibles, il y a les fibres papetieres recyclees 
provenant de vieux papiers notamment desencres puis eventuellement blanchis, de 
papiers casses recycles, ces produits comportant aussi des charges comme le carbonate 

30 de calcium et eventuellement d'autres composes alcalins ou alcalino-terreux. Une autre 
source pourrait etre des boues de desencrage ou d ! autres boues papetieres. 
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Selon un cas particulier de l'invention, le dioxyde de carbone est ajoute a 
differents endroits du circuit de la machine a papier mais toujours avant le point d'ajout 
de Thydroxyde de calcium necessaire pour precipiter les cristaux de vaterite, afin 
d' assurer la dissolution dudit gaz carbonique et done ensuite de favoriser la vitesse de 
5 la reaction avec Thydroxyde de calcium pour former le precipite des cristaux de vaterite 
sur les fibres. 

De preference, la majeure partie du dioxyde de carbone gazeux est ajoutee dans 
le circuit de recyclage des eaux blanches de la machine a papier, e'est-a-dire ajoutee en 
debut de circuit. A ce stade du circuit, le gaz carbonique (dioxyde de carbone) participe 
10 a la solubilisation du carbonate de calcium recycle, sous forme dTiydrogenocarbonates 
de calcium. Les carbonates sont ensuite recristallises au contact des fibres lors de la 
reaction des hydrogenocarbonates avec Thydroxyde de calcium. 

Selon un cas particulier de Tinvention, le procede se caracterise en ce que cet 
ajout dudit dioxyde de carbone gazeux se fait entre le point de reception des eaux 
15 blanches sous toile de la machine a papier et le point d'entree dans les epurateurs. Ceci 
permet de favoriser la dissolution totale du gaz avant reaction avec lliydroxyde de 
calcium. En effet il est preferable que le dioxyde de carbone soit ajoute dans le circuit 
court (appele aussi circuit primaire) de recyclage des eaux blanches afin qu'il soit 
entierement dissous, sous forme libre, hydratee ou sous forme dTiydrogenocarbonates 
20 de calcium ou d'autres sels alcalins ou alcalino-terreux selon la presence de tels ions. 

Selon un cas particulier de Tinvention, le procede se caracterise en ce que le 
dioxyde de carbone est introduit sous forme de gaz carbonique dilue, en particulier de 
fumees de chaudiere ou de four a chaux contenant 8 a 25 % de C0 2 . 

Dans le procede selon Tinvention, le rapport molaire du dioxyde de carbone a 
25 Thydroxyde de calcium est egal a environ 1, done stoechiometrique. 

De preference aussi, le procede selon Tinvention se caracterise en ce que le taux 
de dilution des fibres papetieres dans le melange reactionnel final est compris entre 0, 1 
et 5 % en poids, de preference entre 0,2 et 1,5 %. 

De preference, le procede selon Tinvention se caracterise en ce que la 
30 composition comportant Thydroxyde de calcium est une suspension aqueuse de 
particules solides dudit hydroxyde de calcium, appelee lait de chaux. 
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Plus particulierement le procede selon l'invention se caracterise en ce que 
l'hydroxyde de calcium est sous forme d ! une suspension aqueuse de particules solides 
ayant une granulomere inferieure a 10 \im, de preference comprise entre 0,5 et 2 \im, 
en particulier de l'ordre de 1 urn. 
5 Les figures 1 a 4 decrivent schematiquement des cas particuliers de ce procede, 

les proportions relatives n'etant pas respectees par rapport a Techelle reelle. 

Sur la figure 1 est decrit un procede selon lequel on introduit en milieu aqueux 
des fibres papetieres vierges (2) et/ou des fibres papetieres recyclees (2*) et une 
composition d'hydrogenocarbonates de calcium (5) , ensuite on ajoute une suspension 
10 dliydroxyde de calcium (4) juste avant de former la feuille papetiere afin de precipiter 
les cristaux de vaterite sur les fibres puis on forme et egoutte la feuille (6) 
immediatement sur la machine a papier (M). 

Sur la figure 2 est represente un procede selon lequel on introduit en milieu 
aqueux des fibres papetieres vierges (2) et des fibres papetieres recyclees (2') et du 
15 gaz carbonique (3) a la fois au niveau du point d'introduction des fibres et avant le point 
d'ajout d'une suspension aqueuse d'hydroxyde de calcium (4), ce dernier etant ajoute 
juste avant de former la feuille papetiere (6) sur la machine a papier (M). 

Sur la figure 3, est decrit un procede selon lequel on introduit en milieu aqueux 
des fibres papetieres vierges (2) et des fibres papetieres recyclees (2') et du gaz 
20 carbonique (3) introduit a la fois dans le circuit de recyclage des eaux blanches (1) et au 
niveau du point d'introduction des fibres et avant le point d'ajout d f une suspension 
aqueuse d'hydroxyde de calcium (4), ce dernier etant ajoute juste avant de former la 
feuille papetiere (6) sur la machine a papier (M). 

Sur la figure 4 est represente le schema simplifie d'un exemple detaille, non 
25 limitatif, decrivant la fabrication d'un papier (6) charge a 26 % de carbonate de calcium 
principalement sous forme vaterite selon le mode suivant : 

Soit une installation industrielle fabriquant 5,4 tonnes par heure de papier et 
caracterisee par les conditions suivantes de marche des circuits principaux : 

- debit moyen de la suspension alimentant la caisse de tete =1 100 m 3 par heure 
30 - debit moyen du circuit court des eaux recyclees = 1 000 m 3 par heure 

- debit du circuit d'alimentation des fibres vierges et papiers recycles = 100 rn 3 

'.DOC ID: <FR 2821094A1_I_> 
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Pour regler la taille des billes de vaterite, on fera varier la granulomere du lait de 
chaux et/ou la force d'agitation du melange en ligne de la suspension fibreuse acide et 
du lait de chaux. La taille des cristaux accroches aux fibres est d'autant plus petite que 
le lait de chaux est plus fin et que la dispersion du lait est plus rapide. Un lait dont les 
5 particules ont un diametre moyen de 1 jam permet de cristalliser des cristaux de 
carbonate d'une taille inferieure a 0,5 |im. 

Les temps de reaction et de cristallisation sont extremement courts, de Fordre de 
quelques secondes. Par exemple, pour obtenir la vaterite, Finjection du lait de chaux (4) 
a lieu moins de 10 secondes avant que la suspension neutralisee n'atteigne la zone 
10 d'egouttage de la machine a papier. 

Apres sechage, on recupere en sortie de la machine (M) un papier charge a 26 % de 
cristaux de carbonate de calcium essentiellement sous forme vaterite. 
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REVINDICATIONS 

1. Feuille de papier comportant des fibres papetieres et du carbonate de calcium 
5 caracterisee en ce que le carbonate de calcium est majoritairement sous sa forme de 

cristaux de vaterite lies directement aux fibres papetieres, 

2. Feuille selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle comporte au moins 10% 
en poids de cristaux de vaterite, plus particulierement au moins 20 %. 

10 

3. Feuille selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la 
taille moyenne des cristaux de vaterite est comprise entre 0,5 et 2 fxm. 

4. Precede de fabrication d'une feuille de papier comportant des fibres papetieres et 
15 du carbonate de calcium majoritairement sous forme de cristaux de vaterite lies 

directement aux fibres papetieres, comportant les etapes suivantes : 

- on melange : 

- une suspension en milieu aqueux de fibres papetieres, 

- une composition aqueuse comportant des hydrogenocarbonates de 
20 calcium et/ou du dioxyde de carbone hydrate et/ou dissous, 

- une composition aqueuse comportant de 1'hydroxyde de calcium, 

ces produits etant mis en contact les uns avec les autres de fa?on immediate ou 
echelonnee, la composition d'hydroxyde de sodium en quantite necessaire pour 
precipiter le carbonate de calcium etant ajoutee en dernier de maniere a precipiter les 
25 cristaux de vaterite sur les fibres, 

- puis immediatement apres on envoie ce melange contenant les cristaux de 
vaterite sur la toile de la machine a papier pour egouttage et formation de la feuille 
papetiere, 

- on traite si necessaire et seche la feuille papetiere obtenue, 

30 

5. Precede de fabrication d f une feuille de papier selon la revendication 
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immediatement precedente caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on melange d'abord en milieu aqueux des fibres papetieres et une composition 
aqueuse comportant des hydrogenocarbonates de calcium et/ou du dioxyde de carbone 
hydrate et/ou dissous, 

5 - on ajoute ensuite a ce melange, une composition aqueuse comportant de 

Thydroxyde de calcium en quantite necessaire pour precipiter les cristaux de vaterite 
sur les fibres, 

- puis immediatement apres on envoie cette composition contenant les cristaux 
de vaterite sur la toile de la machine a papier pour egouttage et formation de la feuille 

10 de papier, 

- on traite et seche la feuille de papier obtenue. 

Procede selon Tune des revendications 4 ou 5, caracterise en ce que la composition 
comportant les hydrogenocarbonates de calcium resulte dun melange en milieu 
aqueux dune part de carbonate de calcium recycle et dautre part de dioxyde de 
carbone gazeux. 

Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le carbonate de calcium 
recycle provient de produits papetiers recycles cornme des fibres papetieres 
recyclees, et/ou des eaux blanches recyclees. 

Procede selon Tune des revendications 4 a 7, caracterise en ce le dioxyde de 
carbone est ajoute a differents endroits du circuit de la machine a papier. 

Procede selon Tune des revendications 4 a 8, caracterise en ce que la majeure partie 
du dioxyde de carbone est ajoutee dans le circuit de recyclage des eaux blanches de 
la machine a papier. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que 1'ajout du dioxyde de 
30 carbone se fait entre le point de reception des eaux blanches sous toile de la 

machine a papier et le point dentree dans les epurateurs. 
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11. Precede selon Tune des revendications 4 a 10, caracterise en ce que le dioxyde de 
carbone est introduit sous forme de gaz carbonique dilue, en particulier de fumees 
de chaudiere ou de four a chaux contenant 8 a 25 % de C0 2 . 

5 

12. Precede selon Tune des revendications 4 a 11, caracterise en ce que le taux de 
dilution des fibres papetieres dans le melange reactionnel final est compris entre 
0,1 et 5 % en poids, de preference entre 0,2 et 1,5 %. 

10 13. Precede selon Tune des revendications 4 a 12, caracterise en ce que la composition 
comportant Thydroxyde de calcium est sous forme d'une suspension aqueuse de 
particules solides dudit hydroxyde de calcium, appelee lait de chaux. 

14. Precede selon la revendication immediatement precedente, caracterise en ce que 
15 Thydroxyde de calcium est sous forme d'une suspension aqueuse de particules 

solides ayant une granulomere moyenne inferieure a 10 jam, de preference 
comprise entre 0,5 et 2 jam, en particulier de l'ordre de 1 \xm. 
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